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Abstract 

A method of production of highly disperse silicon dioxide (Si02) comprises combustion. A liquid containing 
hydrocarbon (s) and organochloro silicon compound(s) is fed to a burner, where it is burned in the presence 
of a gas containing oxygen (02) and without supplying water. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Siliciumdioxid 

(57) Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von hochdispersem Siliciumdioxid durch 
Verbrennen von OrganochlorsiliciurrvVerbindungen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, da3 eine Flussigkeit, 
die mindestens eine Kbhlenwasserstoff-Verbindung und 
mindestens eine Organochlorsilicium-Verbindung ent- 
halt in einen Brenner OberfOhrt und dort in Gegenwart 
eines sauerstoffhaitigen Gases und ohne ZufQhrung 
von Wasser verbrannt wird. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von hochdispersem Siliciumdioxid durch 
Verbrennen von Organochlorsilicium-Verbindungen. s 

In der DE-26 20 737 C2 ist ein Verfahren beschrie- 
ben worden, nach dem hochdisperses Siliciumdioxid 
von hoher chemischer Reinheit durch Verbrennen von 
Organochlorsilan-Verbindungen in Gegenwart von Luft- 
sauerstoff und einem brennbaren Gas hergestellt wer- to 
den kann. Die verwendeten Organochlorsilane liegen in 
Form einer verdampfbaren Flusssigkeit vor. die eine 
Oder mehrere der reinen Organochlorsilan-Verbindun- 
gen umfaGt. Eine Verwendung von Flussigkeiten, die 
neben einer Organochlorsilan- Verbindung auch Kbhlen- is 
wasserstoffe enthalten, ist in der Pate ntsch rift nicht 
beschrieben. Eine derartige Verwendung ist auch nicht 
naheliegend, weil gemaB der Patentschrift "mit Organo- 
silanen im allgemeinen nur dunWe, durch Kohlenstoff 
verunreinigte Produkle erzielt werden". Fur den Ver- 20 
brennungsvorgang wird die Flussigkeit verdampft und 
der Dampf mit den ubrigen, an der Verbrennung betei- 
ligten Gasen gemischt. 

GemaB der Offenlegungsschrift DE-29 09 815 ist 
es auch moglich, gasfOrmige oder verdampfbare Silici- 25 
umverbindungen zu hochdispersem Siliciumdioxid zu 
verbrennen, die bisher keiner wirtschaftlichen Verwen- 
dung zugefuhrt werden konnten. Als Beispiel werden 
kohlenwasserstoffhaltige Nebenprodukte genannt, die 
bei der destillativen Trennung der Produkte aus der 30 
Umsetzung von Silicium oder Silici umlegierungen mit 
Organohalogeniden oder Chlorwasserstoff als Vor- und 
Nachlairf anfallen. Bei der Verbrennung wird auf den 
Zusatz eines brennbaren Gases verzichtet und statt- 
dessen Wasserdampf dem zur Verbrennung vorgese- 35 
hen en Gasgemisch zugefuhrt. Es hat sich jedoch 
herausgestellt, daB dieses Verfahren fur den industriel- 
len Einsatz kaum geeignet ist, weil ein Teil des Organo- 
chlorsilans vorzeitig mit Wasserdampf zu hydrolysierter 
Kieselsaure abreagiert, die in kurzer Zeit die ZufQh- 40 
rungsrohre zur Brennkammer verstopft und deren Ent- 
fernen erhebliche Sicherheitsprobleme mit sich bringt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. eine 
zufriedenstellende Losung zu finden, um aus kohlen- 
wasserstoffhaltigen Nebertprodukten von Chlorsilan- 45 
Synthesen industriell verwertbares, hochdisperses Sili- 
ciumdioxid herstellen zu kdnnen. 

GelOst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur 
Herstellung von hochdispersem Siliciumdioxid durch 
Verbrennen von Organochlorsilicium-Verbindungen, so 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine RQssigkeit, 
die mindestens eine Kohlenwasserstoff- Verbindung und 
mindestens eine Organochlorsilicium- Verbindung ent- 
hart in einen Brenner OberfOhrt und dort in Gegenwart 
eines sauerstoffhaltigen Gases und ohne Zufuhrung ss 
von Wasser verb ran nt wird. 

Nebenprodukte von Chlorsilan-Synthesen fallen bei 
der destillativen Reinigung der Zielprodukte als niedrig- 
siedender Vorlauf und hochsiedender Nachlauf in gro- 


Ben Mengen an und wurden bisher Qberwiegend 
entweder hydrolysiert und deponiert oder in einer Mull- 
verbrennungsanlage verbrannt, wobei dann die Ver- 
brennungsruckstande zu deponieren waren. 

Die Erfindung erschlieBt fOr dies Nebenprodukte 
eine wirtschaftliche V rwendungsmoglichkeit. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ergfot sich daraus, daB der Nachlauf und der 
Vorlauf und auch beliebige Mischungen von Vor- und 
Nachlauf zur Herstellung von hochdispersem Silicium- 
dioxid verwendet werden kOnnen. Es handelt sich dabei 
in der Regel um Flussigkeiten, die verschiedene Koh- 
lenwasserstoffe und Organochlorsilane, sowie gegebe- 
n entails auch Chlorsilane, Chlorsiloxane, 
Organochlorsiloxane, Organosilane und Organosilo- 
xane enthalten. Zur Durchfuhrung der Erfindung ist 
jedoch nur zwingend notwendig, daB eine Flussigkeit 
verwendet wird. die mindestens eine Kohlenwasser- 
stoff -Verbindung und mindestens eine Organochlorsili- 
ctum-Verbindung enthalt. 

Als Organochlorsilicium- Verbindung en kommen 
vorzugsweise Verbindungen in Betracht, die eine der 
drei nachfolgend angegebenen Formeln aufweisen: 

a) R n SiCl4. n , wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 3 
ist; 

b) R n CI 3 _ n SiSiR m CI 3 _ rn , wobei n eine ganze Zahl 
von 0 bis 3 und m eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, 
und ausgenommen ist, daB m=n=0 oder m=n=3 
ist; 

c) R n Cl3. n SiOSiR m Cl3. m , wobei n eine ganze Zahl 
von 0 bis 3 und m eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, 
und ausgenommen ist, daB m=n=0 ist oder 
m=n=3 ist. 

In den Formeln bedeutet R einen Wasserstoff- oder 
einen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoff-Rest vorzugsweise einen Rest aus einer Gruppe, 
die Wasserstoff-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Vinyl-, Isooc- 
tyl- und Phenylreste umfaBt. 

Der Anteil der Kohlenwasserstoff -Verbindung in der 
Flussigkeit kann bis zu 30 Gew.-% betragen. 

GemaB einer ersten AusfQhrungsfbrm der Erfin- 
dung, die vorzugsweise bei Organochlorsilicium -Verbin- 
dungen enthaltenden Flussigkeiten mit einem 
Siedebereich von 130 bis 180 °C eingesetzt wird, wird 
die Flussigkeit in einem Verdampfer verdampft und der 
erzeugte Dampf mit einem sauerstoffhaltigen Gas und 
gegebenenfalls mit Wasserstoff. Methan, Propan oder 
einem anderen Gas, das in Gegenwart von Sauerstoff 
unter Bildung von Wasser verbrennt, vermischt und in 
einem Brenner verbrannt. Der Zusatz von Wasser ist zu 
unterlassen. Die RQssigkeit wird vorzugsweise bei 
geregeltem Fullstand des Verdampfers, bei konstant 
gehaftenem Dampfdruck und bei konstant gehaltener 
Dampftemperatur verdampft. Die bei der Verbrennung 
entstehende Warme wird durch eine Zwangskuhlung 
abgefuhrt. Die Temperatur des erzeugten Dampfes 
solrte beim Eintrrtt in den Brenner vorzugsweise Qber, 
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jedoch nicht wesentlich unter dem Kochpunkt der Flus- 
sigkeit liegen. Es ist zweckmaBig, die Gase, die dem 
Organochlorsilicium-Verbindungen enthaltenden 
Dampf vor der Verbrennung zugemischt werden, sow it 
vorzuerhitzen, daft ein Kondensieren des Dampfes aus- 
geschlossen ist. Als sauerstoffhaltige Gase im Sinne 
der Erfindung eignen sich Gase, die molekularen Sau- 
erstoff mit einem Anteil von mindestens 15 Vol.-% ent- 
halten, insbesondere Sauerstoff und Luft. Es wirkt sich 
besonders vorteilhaft auf die Qualitat des erzeugten 
Siliciumdioxids aus, wenn der Organochlorsilicium-Ver- 
bindungen enthaltende Dampf und das sauerstoffhal- 
tige Gas vor der Verbrennung intensiv vermischt 
werden, beispielsweise in einer mit spezielten Einbau- 
ten versehenen Mischstrecke. Das sauerstoffhaltige 
Gas sollte sorgfaltig getrocknet sein, bevor es dem 
Organochlorsilicium-Verbindungen enthaltenden 
Dampf zugemischt wird. Diese MaBnahme verhindert 
die Bildung eines storenden Belags in den Gaszuleitun- 
gen zum Brenner und im Bereich der Brennerduse. 

Die Verbrennung des Gasgemisches erfolgt vor- 
zugsweise auf die, in der DE-26 20 737 C2 beschriebe- 
nen Weise und unter Verwendung eines in diesem 
Dokument beschriebenen, zwangsgekuhften Brenners 
mit konusartiger Austrittsoffnung und Ringspulduse. 

Das als Produkt erhaltene Siliciumdioxid weist eine 
hohe BET-Oberflache von 50 bis 500 m 2 /g auf und ist 
frei von farbenden Verunreinigungen. 

GemaB einer zweiten AusfOhrungsform der Erfin- 
dung, die eingesetzt werden kann, wenn der Siedebe- 
reich der Flussigkeit uber 130 °C liegt, wird die 
Flussigkeit durch eine Duse in einen Brennner einge- 
spritzt und gleichzeitig das sauerstoffhaltige Gas und 
gegebenenfalls ein Gas, das in Gegenwart von Sauer- 
stoff unter Bildung von Wasser verbrennt, dem Brenner 
zugefuhrt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, daB 
auch Flussigkerten, die nicht Oder nur schwer verdampf- 
bar sind, verwendet werden konnen. 

Zur Dosierung der zu verbrennenden Komponen- 
ten wird vorzugsweise ein Regelkreis eingerichtet, 
wobei der gemessene Restsauerstoff-Gehalt im Rauch- 
gas als LeitgroBe verwendet wird. Wandert der gemes- 
sene Wert aus einem vorgegebenen Toleranzbereich, 
wird das Mischungsverhaltnis "Organochlorsilicium- 
Verbindung-Kohlenwasserstoff-Edukt/sauerstoffhalti- 
ges Gas/unter Wasserbildung verbrennendes Gas" ver- 
andert, bis der MeBwert wieder im Toleranzbereich 
liegt. Auf diese Weise ist sichergestellt, da 3 das Verfah- 
ren Siliciumdioxid mit gleichbleibender Produktqualitat 
liefert. In einer WeiterentwicWung des Verfahrens ist 
zusatzlich vorgesehen, das Konzentrationsverhaltnis 
"Silan-VerbindurTgeri/Kohlenwasserstoffe" in der Flus- 
sigkeit festzustellen und gegebenenfalls durch Zudosie- 
rung weiterer Kohlenwasserstoffe Oder 
Orgartochlorsilicium-Verbindung enthaltender Ruck- 
stand e zu verandern. Ziel dieser Eduktkonditionierung 
ist ebenfalls die Beibehaltung einer gleichbleibenden 
Produktqualitat. 


Beispi I 1) 

Ein Menge von 21 t des Dampfes (Betriebsdruck 
1 ,8 bar) eines bei etwa 130 °C siedenden Organochl r- 

5 silicium-Verbindungen enthaltenden Gemisches wurde 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in einem aus 
der Patentschrift DE-26 20 737 C2 bekannten Brenner 
in Gegenwart von Luft und Wasserstoff zu hochdisper- 
sem Siliciumdioxid verbrannt. Bei dem fiussigen 

10 Gemisch handelte es sich urn den Nachlauf der Destil- 
lation von Produkten von Chlorsilan-Synthesen. Die 
Flussigkeit wies die folgende Zusammensetzung auf: 

55 Gew.-% CH 3 HSiCI 2 
is 5 Gew.-% einer Mischung von CH 3 SiCI 3 und 
(CH 3 ) 2 SiCI 2 

30 Gew.-% einer Mischung von Trimethyl- und 
Dimethylchlordisilanen. Der Rest bestand aus Koh- 
lenwasserstoffen, verschiedenen anderen Organo- 
20 silanen und Organosiloxanen. 

Bei der Verbrennung von 235 kg/h des Dampfes in 
Gegenwart von 1480 Nm 3 /h Luft und 100 Nm 3 /h Was- 
serstoff entstand Siliciumdioxid mit einer BET-Oberfla- 
25 che von 370 nAg. 

Beispiel 2) 

In einem weiteren Versuch wurde eine Organo- 

30 chlorsilicium-Verbindungen und Kohlenwasserstoffe 
enthaltende Flussigkeit eingesetzt, die bei etwa 120 °C 
siedete und durch Vermengen des Vorlaufs und des 
Nachlaufs einer Destination von Produkten von Chlor- 
silan-Synthesen gewonnen word en war. Die Mischung 

35 enthielt in Mengen von jeweils 5 bis 15 Gew.-% 
(CH 3 ) 4 Si, (CH 3 ) 2 HSiCI, HSiCI 3 , (CH 3 ) 3 SiCI, SiCI 4 , 
(CH 3 ) 2 SiCI 2 , CH 3 SiCI 3 , CHsC^HsSiC^, Disilane mit der 
Formel RnCl^nSiSiRmCI;^, wobei R Methylreste 
war en und die Summe n+m einer ganzen Zahl von 2 bis 

40 6 entsprach, und etwa 15 Gew.-% von Kohlenwasser- 
stoffen und verschiedenen, anderen Silanverbindun- 
gen. Der Druckdes erzeugten Dampfes betrug 1,8 bar. 

Bei der Verbrennung einer Mischung von 165 kg/h 
des durch Verdampfen der Flussigkeit erzeugten Damp- 

45 fes in Gegenwart von 1490 Nm 3 /h Luft und 150 Nm 3 /h 
Wasserstoff entstand Siliciumdioxid mit einer BET- 
Oberflache von 230 m 2 /g. 

Beispiel 3) 

50 

In einem weiteren Versuch erfolgte die Verbren- 
nung unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 , mit 
dem Unterschied, da3 in der Flussigkeit CH 3 HSiCI 2 
durch CH 3 SiCI 3 ersetzt war. 
55 Bei der Verbrennung einer Mischung von 600 kg/h 
des durch Verdampfen der Flussigkeit erzeugten Damp- 
fes in Gegenwart von 1600 Nm 3 /h Luft und 200 Nm 3 /h 
Wasserstoff entstand Siliciumdioxid mit einer BET- 
Oberflache von 191 m 2 /g. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur H rstellung von hochdispersem Sili- 
ciumdioxid durch Verbrennen von Organochlorsili- 
cium-Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet 5 
ist, daB eine Flussigkeit die mindestens eine Koh- 
lenwasserstoff-Verbindung und mindestens eine 
Organochlorsilicium-Verbindung enthalt in einen 
Brenner QberfQhrt und dort in Gegenwart eines 
sauerstoffhalttgen Gases und ohne Zufuhrung von w 
Wasser verbrannt wind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net daB die Flussigkeit auBerhalb des Brenners 
verdampft wird und der entstehende Dampf dem 75 
Brenner zugefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeich- 
net daB die Flussigkeit durch eine Duse in den 
Brenner eingespritzt wird. 20 

4. Verfahren nach einem der Artspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das sauerstoffhaltige 
Gas vor seiner Zufuhrung in den Brenner getrock- 

net und vorerhitzt wird. 25 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet daB dem Brenner zusatz- 
tich ein Gas zugefuhrt wird, das in Gegenwart von 
Sauerstoff unter Wasserbildung verbrennt. 30 
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